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Das Titelbild zeigt das Prinzip eines molekularen Lichtwandlers auf rein or-
ganischer Basis. Aus Anregungsspektren der Titelbild-Verbindung geht klar
hervor, daB die Emissionsintensitat der Tetraphenylporphyrinyl(TPP)-End-
gruppe bei 665 nm (karminrot) in Abhangigkeit von der Anregungswellen-
linge ein Maximum bei Anregung mit 256 nm-Licht hat: bei dieser Wellen-
linge liegt das Absorptionsmaximum des Anthrylrests. Bei Anregung im Be-
reich der Polyenabsorption findet keine TPP-Emission statt. Nach selektiver
Anregung des Anthrylrests mit UV-Licht wird Energie durch die Polyenkette
transportiert, um vom TPP-Rest wieder abgestrahlt zu werden. Von derarti-
gen Studien erhofft man sich Aufklirung iiber Mechanismen des Energie-
transports in biologischen und abiologischen Systemen. Mehr dariiber be-
richten F. Effenberger, H. C. Wolf et al. auf Seite 274 f¥. - Titelbildgestaltung:
lllustration & Design, Mannheim.

Aufsatze

Hormone, Serumproteine und Enzyme sind als Therapeutica seit der Marktein-
fahrung des Insulins (1923), des Thyroidhormons (1934), des Faktors VIlI
(1948) und des Calcitonins (1970) fest etabliert. Der Begriff Pharmaproteine
ist aber nicht nur auf Therapeutica beschrinkt, sondern umfaBt auch Dia-
gnostica (Enzyme, monoklonale Antikdrper) und neuerdings auch Vaccine
(auf Basis definierter Einzelproteine und Oligopeptide). Mdglich wurde die
stirmische Entwicklung dieses Gebietes durch Gen- und Biotechnologie, die
zur Entdeckung und Modifizierung neuer Proteine beitragen und es ermdgli-
chen, sie im priparativen Mafstab herzustelien.

D. Blohm*, C. Bollschweiler, H. Hillen
Angew. Chem. 100 (1988) 21 3...231

Pharmaproteine

Zeolithe haben als Katalysatoren viele vorteflhafte Eigenschaften - besonders
hervorgehoben seien Formselektivitit, Temperaturstabilitit und Aciditiit.
Diese Aluminosilicate werden nicht nur als Katalysatoren in der Petroche-
mie und Mineraldlverarbeitung eingesetzt, sondern neuerdings auch fiir ge-
zielte, hochselektive Synthesen im Zwischenprodukt- und Feinchemikalien-
bereich genutzt. Zu den Reaktionstypen, die mit Zeolithen katalysiert wer-
den kdnnen, gehdren elektro- und nucleophile Substitutionen, Doppelbin-
dungs- und Skelettisomerisierungen sowie Additionen, Eliminierungen und
Hydrierungen.

W. Holderich*, M. Hesse, F. Ndumann
Angew. Chem. 100 (1988) 232...251

Zeolithe: Katalysatoren fiir die Synthese
organischer Verbindungen

Die Kooperation zwischen dem Chemiker und dem wenig kreativen, jedoch un-
geheuer fleiBigen und gediichtnisstarken Partner Computer kann dazu beitra-
gen, die Datenflut zu kanalisieren, die in Spektroskopie-Laboratorien, zum
Teil schon vollautomatisch, erzeugt wird. Mit intelligenten Computersyste-
men ist bereits in vielen Fillen eine automatische Strukturaufklirung organi-
scher Verbindungen mdglich; manche Utopie von gestern ist heute schon
Realitat.

W. Bremser*
Angew. Chem. 100 (1988) 252...265

Strukturaufklarung und kiinstliche Intel-
ligenz
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Zuschriften

16gliedrige Makrocyclen mit zentralen Hg(C4H6NO)z-,,Verstrebungen“ zwi-
schen je zwei Co-Atomen charakterisieren die Struktur des ohne NO$-Tonen
abgebildeten Titelkomplexes, der Ionenaustauschereigenschaften haben

D. M. L. Goodgame*, D. J. Williams*,
R. E. P. Winpenny

Angew. Chem. 100 (1988) 266 ...267
[{HgsCo(CsHoNO)e}(NO;),],, €in makro-

bicyclisches Bimetall-Kettenpolymer mit
deprotonierten 2-Pyrrolidon-Briicken

Ein einfacher, bisher unbekannter Kohlenwasserstoff ist die Titelverbindung
2. Sie konnte nun in einer vielstufigen Reaktionssequenz hergestellt werden,
deren AbschluB3 die McMurry-Reaktion des Dialdehyds 1 ist. Dabei entste-
hen das all-cis-Isomer 2 und das trans-cis*-Isomer 3, die durch priparative
Gaschromatographie getrennt wurden. Das Cyclooctatetraen-Homologe in-
teressiert im Hinblick auf Cycloadditions- und Komplexierungsverhalten.

OHCmCHO —> +
1 S
2 3

M. Brudermiiller, H. Musso*
Angew. Chem. 100 (1988) 267 ...268

Synthese von all-cis-1,4,7,10-Cyclodode-
catetraen

Katalytische Metathesereaktionen mit Carbenkomplexen sind mdglich, wenn
diese auf anorganischen Trigern fixiert werden. Der sehr wirksame Polyme-
risationskatalysator des Phillips-Verfahrens ,,Si0,/Cr* konnte durch Anbin-
dung von Mo- oder W-Carbenkomplexen vollstindig in einen gut funktio-
nierenden Metathesekatalysator umgewandelt werden. Mit Cr-Carbenkom-
plexen entsteht dagegen ein System, das weder polymerisations- noch meta-
theseaktiv ist.

K. Weiss*, W. Guthmann, S. Maisuls
Angew. Chem. 100 (1988) 268 .270

Heterogene Bimetall-Metathesekatalysa-
toren aus Carbenkomplexen des Fischer- -
Typs und dem reduzierten Phillips-Kata-
lysator

In situ entsteht ,,B;H,* bei der Oxidation von B;HS und der C1°-Abstraktion
aus B;H,C1°. Aufgrund der NMR-Daten ist die dimere Form B¢H,, wahr-
scheinlich, fiir die A-C plausible Valenzstrukturen sind, da die Reaktivitit
von BgH,, fiir einen Erhalt der urspriinglichen B;H,-Einheiten spricht.

H HH H H
/'H%/\ K\ /'B/
\ 7 H/\lj C H
\ s | Mo H A H
o< AN VLA
H\ /H A H\ /H B H H C
BY:| § < < \ g 87,
H {1 *\"H H]HBYEH HHYH,H
AN g B B8~
H/g\H H H H/\H

B. Brellochs, H. Binder*
Angew. Chem. 100 (1988) 270...271

BcH 4, €in dimeres B;H,?

Bis 100°C stabil ist das erste 1,3-Dihydro-1,3-diborafulven 1, das nach Glei-
chung (a) synthetisiert werden kann. 1 reagiert mit Mo{CO)s zum Mo(CO),-
Komplex von 1, in dem der Fulvenligand gefaltet vorliegt und das Mo-Atom
verzerrt oktaedrisch koordiniert ist (R' = Me, R?= Et).

V. Schifer, H. Pritzkow, W. Siebert*

Angew. Chem. 100 (1988) 272...273

R! R! 1,3-Dihydro-1,3-diborafulven-Derivate
| 2 !
2
R B\ cl Me3Sn Me R B\ /Me
~ 7
I ' A0S -2Me,SnCl 2 l /C———C\ (a)
R2 B/C[ Me,Sn Me 3 R B Me
|
Il?' R'U 1
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Arbeiten bei hoher Verdiinnung war die Voraussetzung fiir die nun gelungene
Carbenaddition von Diphenyldiazomethan 1a und seinem Methylderivat 1b
an Benzol. Wihrend im Fall des Diphenylcarbenaddukts 2a/3a nur etwa
35% Norcaradien im Gleichgewicht vorhanden sind, verschiebt die Anwe-
senheit der ortho-Methylgruppe die Gleichgewichtslage fast vollstindig auf
dic Seite des Norcaradiens 3b (a, R=H; b, R=CH;).

CeH
z::? 6’5
©><C6H4R

\ /R

&, hy CGHS
Ny ———>
CeHe C6H4R

K. Hannemann*
Angew. Chem. 100 (1988) 273...274
Bildung von Cycloheptatrien/Norcara-

dien-Systemen bei der Zersetzung von
Diaryldiazomethanen in Benzol

Langkettige konjugierte Polyene konnen als molekulare Drihte fungieren.
Dies zeigt sich in den photophysikalischen Eigenschaften von Polyenen, die
an den Enden mit Naphthyl-, Anthryl- und Tetraphenylporphyrinyl(TPP)-
Resten substituiert sind. Wenn bei 1, das durch eine Folge von Wittig-Reak-
tionen erhiltlich ist, selektiv der Anthryl-Rest angeregt wird, findet eine
starke TPP-Emission statt.

Ph

F. Effenberger*, H. Schlosser,
P. Biuerle, S. Maier, H. Port,
H. C. Wolf*

Angew. Chem. 100 (1988) 214 ... 277
Synthese und optische Eigenschaften

endstindig substituierter konjugierter
Polyene

Bereits Spuren von Sauerstoff lassen bei der
Reaktion von TiCl, und S(SiMe;), neben
TiSCl, auch [Ti;O(S,);Cl,] entstehen. Beide
Verbindungen kénnen mit CI®-lonen in
Salze iiberfilhrt werden, die rontgenogra-
phisch untersucht wurden. [TiSCLJ?® ist
quadratisch-pyramidal, [Ti;O(S,);Cl,J*° hat
trotz nicht anzunehmender Metall-Metall-
Bindungen die nebenstehende, clustertypi-
sche Struktur.

U. Miiller*, V. Krug
Angew. Chem. 100 (1988) 277...278
[TiSCLJ*® wund [Ti;O(8,);Cle)?®, ein

mehrkerniger Komplex mit einer fir
Cluster typischen Struktur

Neue Informationen iiber die Eigenschaf- 0
ten chiraler Elektronentransferverbindungen
sollten durch die Kombination von chirop-
tischer und elcktrochemischer Messung zu-
ginglich werden. Am Bianthrachinon 1
wurde das Verfahren getestet. Dabei konnte
von beiden Enantiomeren von 1°°® das
CD-Spektrum erhalten werden. Ein Ver- 0
gleich der Elektronenspektren von 12°©® 1
und den Anthrachinon-Anionen ergab, dal

17®9 als Bisradikalanion formuliert wer-

den mufl (R=CO,CH,).

J. Daub*, J. Salbeck, 1. Aurbach
Angew. Chem. 100 (1988) 278...280

CD-Spektroelektrochemie, eine Me-
thode zur Charakterisierung chiraler
Elektronentransferreagentien und chira-
ler Reaktionszwischenstufen

Drei anniihernd gleiche Re —Re-Bindungen in
1 sprechen fiir eine Delokalisierung der vier
n-Elektronen im Re-Dreiring dieses Clu-
sters mit 44 Valenzelektronen. 1 schlieBt die
Liicke zwischen den Clustern mit 48 und 46
und denen mit 42 Valenzelektronen und er-
wies sich in homogener Phase als Hydrie-
rungskatalysator.

H.-J. Haupt*, P. Balsaa, U. Flérke
Angew. Chem. 100 (1988) 280...281
Neuer Typ eines ungesittigten triangulo-

Ubergangsmetallclusters und Homogen-
katalysators
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Diec Insertion eines nicht-aktivierten Alkens in eine M—Si-Bindung eines kata-
lytisch aktiven Ubergangsmetallkomplexes wurde erstmals nachgewiesen.
Dariiber hinaus steht die Bildung von CH, statt SiMe, bei der Umsetzung
von [(CO)4Co—Me] mit Me;SiH in klarem Widerspruch zum traditionellen
Chalk-Harrod-Mechanismus fiir die iibergangsmetallkatalysierte Hydrosily-
lierung von Olefinen. Beide Reaktionen sind Schlilsselschritte eines neu vor-
geschlagenen Mechanismus dieser Reaktion.

F. Seitz, M. S. Wrighton*
Angew. Chem. 100 (1988) 281 ...283

Die photochemische Reaktion von
[(CO),Co(SiEty)] mit Ethylen und ihre
Bedeutung fiir die Katalyse der Hydrosi-
lylierung von Alkenen durch Carbonyl-
cobalt-Komplexe

Die Struktur eines steifen Stibchens haben die Polymere 2 (R=1Bu, Ph;
x> 18). Diese ,,Poly[l.1.1]propellane** sind durch anionisch initiierte (/BuLi,
PhLi), ringéffnende Polymerisation erhiltlich, bei der die zentrale CC-Ein-
fachbindung im entsprechenden [1.1.1]Propellan 1 gebrochen wird. Struktur-
beweisend sind vor allem CP-MAS-"*C-NMR-Spektren.

 §
1 7
R H
1 2YYe 1. 2
3 $
4 dx2

A.-D. Schliiter*
Angew. Chem. 100 (1988) 283 ...285

Die zentrale Propellanbindung als poly-
merisationsfahige CC-Einfachbindung:
Poly(tricyclo[4.2.0.0%"Joctan-1,7-diyl) -
ein ,,Poly([1.1.1]propellan)“

Einen stereoselektiven Zugang zu Homoallylalkoholen erdffnet die Titelreak-
tion, die uber Allyloxy-carbanionen verlduft. Die Diastereoselektivitit bei
der Umwandlung 12 (ds>90%) ist hsher als bei der analogen Claisen-
Umlagerung.

R. Briickner*, H. Priepke

Angew. Chem. 100 (1988) 285...286

“ Asymmetrische Induktion bei der [2,3]-

/\:/ﬁ\ COMe on S~ COMe Wittig-Umlagerung durch chirale Substi-

O)<6 0) p— °)<6 &1 tuenten im Allylteil
1 2

Ein Radikalanionensalz mit kontinuierlich NC P. Erk, S. Hiinig*, J. U. von Schiitz,
steigender Leitfdhigkeit bis hinab zu 1.2 K N " H.-P. Werner, H. C. Wolf

ist die Titelverbindung 1b. Diese Eigen- M
schaft iiberrascht, denn dhnliche hochleitf4- Me Angew. Chem. 100 (1988) 286...287
hige Salze vom Typ 1, X=Me, Cl, Br; N.
M =Cu, Ag, Alkalimetalle (Ausnahme: 1a) ~CN ) Das Kupfersalz von 2-lod-5-methyl-
gehen zwischen 300 und 100 K in den halb- ! N,N’-dicyanchinondiimin - ein Radikal-
leitenden Zustand aber. 1a, X = Me, M = Cu .anionensalz mit metallischer Leitf3hig-

h,X=1 M=Cu keit bis zu tiefsten Temperaturen

Der aromatische Charakter des kiirzlich ge- p—~p M. Baudler*, S. Akpapoglou,
fundenen Pentaphosphacyclopentadienid-Ions F{ \P D. Quzounis, F. Wasgestian,

1 wird durch spektroskopische und chemi- \P/ B. Meinigke, H. Budzikiewicz*,

sche Befunde belegt. 1 ist das erste homo-
cyclische aromatische System ohne Kohlen-
stoff. Durch Simultanreaktion von LiPs und
LiCsMes mit FeCl, ist die gezielte Synthe-
se des gemischten Sandwich-Komplexes
[(W*-Ps)Fe(n’-CsMes)] moglich.

H. Miinster
Angew. Chem. 100 (1988) 288...289

Zur Kenntnis des Pentaphosphacyclo-
pentadienid-fons, P®

Die Analogie zwischen einem 1,2-Bis(carbenoid) und einer Spezies mit Drei-
fachbindung [-C—N=0O « —C=N- 0] war die Basis fiir die unten skizzierte
Methode zur Synthese von Nitriloxiden. Bemerkenswert ist die direkte Ein-
fihrung der NO-Gruppe. 1 ist zugleich das erste Nitriloxid mit P-gebunde-
ner CNO-Gruppe (R =iPr;N).

G. Sicard, A. Baceiredo,
G. Crocco, G. Bertrand*

Angew. Chem. 100 (1988) 289...290

Ein neuer Weg zu Nitriloxiden {iber

S . S S a-Nitroso-diazo-Derivate
I + CIN=0 t . 1]
R,P—~C~SiMes R,P—C~N=0 | —> R,P-C=N-0
1 - Me,siCl I - N,
Ny - 78°C N, 1
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Ein neuer Donor fiir CT-Komplexe, die Titelverbindung 1, enthilt zwei Tetra-
thiafulvalen(TTF)-Einheiten, die iiber einen anellierten Benzolring miteinan-
der verbunden sind. 1 ist in organischen Solventien 18slich. Nach ersten Un-
tersuchungen bildet 1 unter anderem mit Dichlordicyan-p-benzochinon
(DDQ) CT-Komplexe, die separierte Donor- und Acceptorstapel enthalten.
Die Pulverleitfihigkeit von 1. DDQ betrigt nur 1072 Q~! cm . Méglicher-
weise macht sich hier bemerkbar, daBl die sperrigen Substituenten R den
Schichtabstand gegeniiber dem in TTF- DDQ vergréB8ern (R = 3,5-Di-tert-bu-
tylbenzyloxy).

R
S\_/S SyS
s” s s" s
R

P. Wolf, H. Naarmann, K. Miillen*
Angew. Chem. 100 (1988) 290...292
Ein konjugiertes Bis(tetrathiafulvalen)-

System mit Tetrathia-s-indacen-Teil-
struktur

Fiir n-Elektronendelokalisierung im Benzolring trotz Anellierung eines Cyclo-
propenrings sprechen die rontgenographisch bestimmten Strukturen der Ti-
telverbindungen 1a und 1b. Dariiber hinaus findet man in beiden trotz der
sehr sperrigen Substituenten von 1b praktisch gleiche Bindungslingen und
-winkel. Das Cyclopropabenzolgeriist ist in beiden Verbindungen nicht pla-
nar, wobei sich - aus sterischen Griinden - die Art der Symmetrieerniedri-
gung in 1a und 1b unterscheidet.

(@)

ta, R = H; 1b, R = Si(CH(CHj),)3

R. Neidlein*, D. Christen, V. Poignée,
R. Boese*, D. Bliser, A. Gieren*,
C. Ruiz-Pérez, T. Hiibner

Angew. Chem. 100 (1988) 292 ...293
Die Strukturen von 1H-Cyclopropaben-

zol und seinem 1,1-Bis(triisopropylsilyl)-
Derivat

Nicht die Bindungslingen, wohl aber die
-winkel im Benzolring werden durch die @.
Anellierung von Vierringen (1 und 2) deut-
1 2

lich beeinfluBt. Die Deformationselektro-
nendichtekarte von 1 zeigt klar die geboge-
nen Bindungen im Vierring und ihre Wir-
kung auf die Bindungselektronendichten
des Benzolrings.

R. Boese*, D. Bliser
Angew. Chem. 100 (1988) 293...295

Strukturen und Deformationselektro-
nendichten von 1,2-Dihydrocyclobuta-
benzol und 1,2,4,5-Tetrahydrodicyclobu-
tala,d]benzol

Auch nach 36 Stunden noch unveriindert aktiv ist das lichtinduzierte Redoxsy-
stem aus Nitrilotriethanol, NAD®, Pferdeleber-Alkohol-Dehydrogenase, Cy-
clohexanon und [Ru(bpy);]*® mit der Titelverbindung [Rh(L;)}*® als Elektro-
nenrelais. Auch die elektrochemisch initiierte enzymatische Reduktion von
Cyclohexanon in einem analogen System lduft mit [Rh(L;)]*® als Redoxkata-
lysator ohne die Bildung von inaktivem (NAD), ab. Da die reduzierte Form
von [Rh(L;)]*® Carbonylverbindungen nicht reduziert, kann dariiber hinaus
mit dem beschriebenen System die Stereospezifitit des Enzyms voll genutzt
werden.

M. Franke, E. Steckhan*
Angew. Chem. 100 (1988) 295...297

Tris(2,2"-bipyridyl-5-sulfonsiure)rhodi-
um(ill), ein verbesserter Redoxkatalysa-
tor fiir die lichtinduzierte und die elek-
trochemisch initiierte enzymatische Re-
duktion von Carbonylverbindungen

Hochdiastereoselektiv entstehen trans-substituierte y-Lactone gemiBl Glei-
chung (a), vor allem, wenn Cuprate als Organometallreagens verwendet wer-
den. Bei Allyltrimethylsilan/TiCl, ist die Selektivitit nur fiir sperrige Reste
R' groB. Die y-Lactone sind wertvolle Synthesezwischenprodukte, und ihre
Bildung ist mechanistisch von Interesse, da sie als Test fiir die Giiltigkeit des
Felkin-Anh-Modelis dienen kann (R'=Me, iPr, Ph; R>*=Me, nBu, Allyl).

0
COMe 1y gz, DRME "S_f (a)
HJJ}_/ 2) _H:,Oe (oder H,0) s\‘(—f

R! R!

T. Kunz, H.-U. ReiBig*
Angew. Chem. 100 (1988) 297 ...208

Ein neuer Weg zu trans-substituierten
v-Lactonen
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Eine unerwartet einfache Struktur hat das
Produkt der Reaktion von Antimonpenta-
chlorid und Methylbis(trimethylsilyl)amin.
Es ist die erste cubanartige Struktur, die
ausschlieBlich aus Antimon- und Stickstoff-
atomen aufgebaut ist. :

W. Neubert, H. Pritzkow,
H. P. Latscha*

Angew. Chem. 100 (1988) 298...299

Synthese und Struktur eines Azastiba-
cubans

Niedriger als friiher angenommen! 'H-NMR-spektroskopisch und/oder
durch ,on-line-Racemisierung” wurden fiir mehrere tetrasubstituierte
Phenanthrene die AG*-Werte der Helix-Inversion gemiB (a) bestimmt. Sie
betragen etwa 80 kJ mol~!, was einer Halbwertszeit von wenigen Sekun-
den entspricht, wihrend AG* fiir die Verbindung mit R=CH,CO,H friiher
zu ca. 100 kJ mol~" und damit #s zu ca. 4 h abgeschitzt worden war
(R=CH,CO,H, CH,OH, CH(Me)OH, CH(CMe;)OH).

Me® Met

(a)

A. Mannschreck*, E. Gmahl,
T. Burgemeister, F. Kastner, V. Sinnwell

Angew. Chem. 100 (1988) 299 301
Wie hoch ist die Aktivierungsbarriere fiir

die Helix-Inversion von 1,4,5,8-tetrasub-
stituierten Phenanthrenen?

Industrielle Bedeutung fiir den Aufbau von Terpenen, z.B. Vitamin A, haben
die Titelverbindungen 3, R=H oder OAc. Einen neuen, einfachen Zugang
bietet die Oxidation der Dienylacetate 2 mit umweltfreundlichen Oxida-
tionsmitteln wie Sauerstoff und Peressigsiure. Die Verbindungen 2 lassen
sich durch Acetylierung der Aldehyde 1 herstellen.

YN = Ao > SN

1 2 3

R. H. Fischer*, H. Krapf, J. Paust
Angew. Chem. 100 (1988) 301 ...302
Cs-Bausteine fiir Terpensynthesen: vy-

Acetoxylierung von (E)-2-Methyl-2-bu-
tenalen

Auf duflerst milde Weise stabilisiert ist Borabenzol 3 im matrixisolierten Bo-
rabenzol-Stickstoff-Addukt 4, das sich IR-spektroskopisch nachweisen lieB.
Generell gilt, daB Boraarene und Boraethene nur zu fassen sind, wenn die
Elektronenliicke am Bor durch einen Donor gefiillt ist. 4 bildet sich via 3 bei
der Blitzpyrolyse von 1 in N, als Trigergas.

N A S N, S
! | - - (CH5)5SiOCH I o I P
B Si(CHy)s S B B
@
OCH5 3 N®

G. Maier*, H. P. Reisenauer,
J. Henkelmann, C. Kliche

Angew. Chem. 100 (1988) 303

Stickstoff-Fixierung durch Borabenzol

Das erste kinetisch stabilisierte Azet, die Titelverbindung 1, ist oxidationsemp-
findlich (—Bildung des Dioxetans 2) und wird mit Wasser zum §-Iminoke-
ton 3 hydrolysiert. Sterisch nicht aufwendige Cycloadditionspartner wie Cy-
clopentadien oder etwa Diazomethan (CH,N,) (—Bildung des Addukts 4)
greifen C-2/C-3 an, solche mit raumfiillenden Resten wie etwa Acetylendi-
carbonsiureester oder tert-Butylphosphaacetylen (P=CtBu) (— Bildung des
Bicyclus 5) reagieren an N-1/C-4.

U. J. Vogelbacher, M. Ledermann,

T. Schach, G. Michels,

U. Hees, M. Regitz*

Angew. Chem. 100 (1988) 304...306

Reaktivitdt von Tri-fert-butylazet

A-64
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Tris(3,5-dimethyl-1-pyrazolyl)hydridoborat /'*\ ®

{HB(pz*);|° als formales Cyclopentadienid- N\T /N
Analogon ergab mit AICl; und GaCl, die Ga
Kationen [{HB(pz*):},M]® 1, mit InCl, da- N/r!l\N
gegen das neutrale [HB(pz*);}InCl,. 1, ~}~
M = Ga, weist zwei parallele N;-Ebenen auf 1

- in Einklang mit der Erwartung, daB
[(CsH5),Ga)® eine Sandwichverbindung mit
parallelen Ringen sein sollte.

A. H. Cowley*, C. J. Carrano,
R. L. Geerts, R. A. Jones*, C. M. Nunn

Angew. Chem. 100 (1988) 306...307

Neue Al''- und Ga"'-Komplexkationen

Diastereoselektivititen bis zu 93:7 werden bei einer Reaktionstemperatur
von 0 oder 25°C erreicht, wenn man (S)- oder (R)-Aminosiuremethylester-
hydrochloride und Formaldehyd (Bildung einer chiralen Schiffschen Base)
mit Dienen umsetzt. Die Abspaltung der chiralen Hilfsgruppe wurde fiir
Phenylglycin- und Serinderivate erfolgreich durchgefiihrt. Aus Phenylglycin
und Cyclopentadien entstand so schlieBlich der Azabicyclus 1 enantiome-
renrein, aus Isopren und Serin das Didehydropiperidin 2.

CHx
@
N2y < 2
c1e

N
® ~©O
HO cl

H. Waldmann*
Angew. Chem. 100 (1988) 307 ...308
Aminosiuremethylester als chirale Auxi-

liare in Aza-Diels-Alder-Reaktionen in
wiBriger Ldsung

Die Titelverbindung 2 entsteht bei der Abspaltung von Essigsidure aus 1. Unge-
wohnlich an 2 ist seine reversible Reaktion mit Alkohol + Siure zu 3. Gute
Ausbeuten werden bei der Reaktion 1—2 nur erhalten, wenn die CH,CO,-
Gruppe intermediar in die CF,CO,-Gruppe umgewandelt wird. Das Selen-
Analogon von 2 wurde ebenfalls synthetisiert (R =Me, Et; L=PPh;).
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[Os(n2-PHS)(CO),(PPh;),], ein stabiler

1*-Thioxophosphan(H—P=S)-Metall-
komplex
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